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Farbfotografisches Kopiermaterial 

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Kopiermaterial mit der Kombination 
bestimmter Purpur- und bestimmter Blaugriinkuppler. 

Farbfotografische Kopiermateri alien sind insbesondere Materialien fur Aufsichts- 
bilder oder Displays, die in aller Regel ein positives Bild aufweisen. Sie sind somit 
kein Aufnahmematerial wie farbfotografische Filme. 

Farbfotografische Kopiermaterialien enthalten ublicherweise wenigstens eine rotem- 
pfindliche, wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltende Silberhalogenidemul- 
sionsschicht, wenigstens eine grunempfindliche, wenigstens einen Purpurkuppler 
enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens eine blauempfindliche, 
wenigstens einen Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht 

Aus EP 571 959 sind neuartige Purpurkuppler bekannt geworden, die sich durch 
reine Farben und hervorragende Stabilitat der daraus hergestellten Farbstoffe aus- 
zeichnen. Sie entsprechen der Formel 




N— A— R 5 



(I), 



(B)n 
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in der 

R 1 einen tertiaren Alkylrest, 

R 2 und R 3 jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Substituentengruppe, 
Y ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Aryloxyrest, 
A und B jeweils -CO- oder -S0 2 -, 
n Ooderl, 

R 4 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest oder einen Arylrest und 

R 5 einen Alkylrest, einen Arylrest, einen Alkoxyrest, einen Alkylaminorest oder 
einen Arylaminorest bedeuten oder 

R 4 und R 5 verbunden sein konnen, um einen fiinf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring 
zu bilden, 

und werden zusammen mit bekannten Blaugrunkupplern verwendet, z.B. mit den 
folgenden Verbindungen BG-1 bis BG-5 



BG-1 
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Allerdings hat diese Kombination den Nachteil, dass nicht gleichzeitig gute Farb- 
wiedergabe, Dunkelstabilitat und Lichtstabilitat fiir Cyan und Purpur erzielt werden 
kann. 
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Aufgabe der Erfindung war, den vorstehend bezeichneten Nachteil zu iiberwinden. 
Uberraschenderweise gelingt dies, wenn die Purpurkuppler der Formel (I) gemeinsam 
mit Blaugriinkupplern der Formel (II) verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Kopiermaterial mit einem Trager, wenigstens 
einer rotempfindlichen, wenigstens einen Blaugrunkuppler enthaltenden, wenigstens 
einer griinempfindlichen, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden und wenig- 
stens einer blauempfindlichen, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltenden Silber- 
_ halogenidemulsions^hicht, dadurch gekennzeichnet, dass der Purpurkuppler der 
Formel (I) und der Blaugrunkuppler der Formel 




Z 



entspricht, wobei in Formel (II) 
R 6 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, 
R 7 eine Alkyl-, Aryl- oder Hetarylgruppe, 
R 8 eine Alkyl- oder Arylgruppe, 

R 9 eine Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy-, Acylamino-, Sulfonyl- 
oxy-, Sulfamoylamino-, Sulfonamido-, Ureido-, Hydroxycarbonyl-, Hydroxy- 
carbonylamino-, Carbamoyl-, Alkylthio-, Arylthio-, Alkylamino- oder Aryl- 
aminogruppe oder ein Wasserstoffatom, 
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Z ein Wasserstoffatom oder eine unter den Bedingungen der chromogenen Ent- 
wicklung abspaltbare Gruppe, 

X S,NHoderNR 10 und 

R 10 eine Alkyl- oder Aryl gruppe bedeuten. 

Vorzugsweise gelten folgende Bedeutungen: 

R 6 _ =_eine Alkylgruppe; , 

R 7 = unsubstituierte oder substituierte Phenyl-, Thienyl- oder Thiazolylgruppe; 
R 8 = Alkylgruppe; 
r9 - Wasserstoffatom; 
Z = CI; 
X =S, 

Besonders bevorzugt entspricht der Blaugrunkuppler der Formel 




worin 

R 1 1 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, 

Rl2 OR 13 oderNR 14 Rl5, 

R 13 eine unsubstituierte oder substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, 
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R 14 eine unsubstituierte oder substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, 

R 15 ein Wasserstoffatom oder eine unsubstituierte oder substituierte Alkylgruppe 
mit 1 bis 6 C-Atomen, 

R 16 eine unsubstituierte oder substituierte Alkylgruppe und 

Z ein Wasserstoffatom oder eine unter den Bedingungen der chromogenen Ent- 
wicklung abspaltbare Gruppe bedeuten 

und wobei die Gesamtzahl der C-Atome der Alkylgruppen R 13 bis R 16 in einem 
Kupplermolekul 8 bis 18 betragt. 



Geeignete Blaugriinkuppler sind: 
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11-15 



11-16 



11-17 



11-18 
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Synthese des Kupplers II- 1 

Synthese der phenolischen Kupplerzwischenstufe 




Zu 165 g (0,87 mol) 2- Amino-4-chlor-5-nitrophenol 1 in 500 ml N-Methylpyrroli- 
don wird unter Ruhren eine Losung von 185 g (0,87 mol) 3,4-Dichlorbenzoylchlorid 
2 in 50 ml N-Methylpyrrolidon zugetropft. 1 Stunde bei Raumtemperatur, dann 
2 Stunden bei 60 - 65 °C nachruhren. Nach dem Abkuhlen langsam mit 500 ml Was- 
ser versetzen und absaugen. Zweimal mit Wasser, dann zweimal mit Methanol ver- 
ruhren und absaugen. 

Ausbeute310g(98%)3 
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Eine Mischung von 310 g (0,86 mol) 3, 171 g Eisenpulver, 2,2 1 Ethanol und 700 ml 
N-Methylpyrrolidon wird unter RUhren auf 65°C erhitzt. Das Heizbad wird entfernt 
und innerhalb von 2 Stunden werden 750 ml konz. Salzsaure zugetropft. Anschlie- 
Bend wird 1 Stunde am Ruckfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wird 1 1 Wasser zu- 
5 gesetzt und abgesaugt, mit 2 N Salzsaure, dann mit Wasser gewaschen, bis das Ab- 
laufwasser farblos ist. Den Riickstand mit 1,5 1 Wasser verriihrt, durch Zugabe von 
Natriumacetat neutralisiert und abgesaugt. Noch zweimal mit 1,5 1 Methanol ver- 
riihren und absaugen. 
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Synthese des Ballastrestcs 




Zu einer Mischung von 520 g (3,6 mol) 4-Chlorthiophenol 5 und 652 g (3,6 mol) 2- 
Brombuttersaureethylester 6 in 1 1 Ethanol werden unter Ruhren innerhalb 1 Stunde 
320 g (3,6 mol) Natronlauge 45%ig zugetropft. Die Reaktion ist stark exotherm, die 
Temperatur wird durch Kuhlen bei 75 - 80°C gehalten, anschlieBend wird 1 Stunde 
unter Ruckfluss erhitzt. Weitere 400 g (4,5 mol) Natronlauge werden langsam zuge- 
tropft (schwach exotherm). Nach weiteren 2 Stunden Ruckfluss wird abgekuhlt und 1 
1 Wasser zugesetzt. AnschlieBend wird zweimal mit 250 ml Toluol extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das viskose 01 7 (830 g, enthalt noch Toluol) wird ohne Reinigung weiter 
umgesetzt. 

Zu einer Losung von 830 g (3,6 mol) der Verbindung 7 und 10 ml Natriumwolfra- 
mat-Lsg (20%ig) in Eisessig werden 760 ml Wasserstoffperoxid (35%ig) zugetropft: 
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die ersten 300 ml zunachst unter Kuhlung bei 35 - 40°C, nach Entfernung der Kuh- 
lung, die restlichen 360 ml bei 90 - 95°C. Nach Beendigung der Zugabe wird 1 
Stunde bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Uberschlissiges Peroxid wird durch 
Zugabe von Natriumsulfit vernichtet. Das Reaktionsgemisch wird mit 2 1 Essigester 
und 2 1 Wasser versetzt, die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase 
zweimal mit je 700 ml Essigester extrahiert Die vereinigten organischen Phasen 
werden zweimal mit je 700 ml Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum ein- 
geengt. Der Riickstand wird in 300 ml Essigester heiB gelost, abgekiihlt und bei 
beginnender Kristallisation mit 1 1 Hexan versetzt. AnschlieBend wird kalt abgesaugt 
u nd mit etwas Hexan nachgewaschen. Es werden 835 g (88%) der Verbindung 8 
erhalten. 

131 g (0,5 mol) 8 und 111 g (0,55 mol) Dodecylmercaptan 9 werden in 300 ml 2- 
Propanol unter Riihren mit 90 g (1 mol) Natronlauge (45%ig) versetzt. Nach Zugabe 
von 2,5 g Tetrabutylammoniumbromid und 2,5 g Kaliumjodid wird 11 Stunden unter 
Ruckfluss erhitzt. Nach dem Erkalten werden 350 ml Wasser zugesetzt, mit ca. 60 ml 
konz. Salzsaure wird auf pH 1 - 2 gestellt. AnschlieBend wird zweimal mit 100 ml 
Essigester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit jeweils 
150 ml Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit 500 
ml Hexan verruhrt und bei 0 - 5°C abgesaugt. Nach Umkristallisation aus 500 ml 
Hexan / Essigester (10 : 1) erhalt man 177 g 10 (82%, Fp.: 82°C). 

128 g (0,3 mol) 10 und 1 ml Dimethylformamid werden in 300 ml Toluol auf 65°C 
erhitzt. Bei dieser Temperatur werden 75 ml (1 mol) Thionylchlorid innerhalb 1 
Stunde zugetropft. Nach weiteren 5 Stunden wird im Vakuum eingeengt. Das hoch- 
viskose 01 (11, 134 g) wird ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
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Synthese des Kupplers II-l 



11+4 




1-1 



Zu 66)g (0,2^ol)~4 in 200 miTf-MeTh^ werden 100 g Rohpfodukt 11 (car 

0,2 mol) in 100 ml N-Methylpyrrolidon bei 5 - 10°C zugetropft. Zunachst wird 
2 Stunden bei Raumtemperatur, anschlieGend 2 Stunden bei 60°C geriihrt. Das 
Reaktionsgemisch wird heiB filtriert, das Filtrat mit 500 ml Acetonitril versetzt, auf 
0°C gekiihlt, abgesaugt und mit 50 ml Acetonitril nachgewaschen. Das Produkt wird 
mit 500 ml Methanol und 1 1 Wasser versetzt, verruhrt, abgesaugt, anschlieBend mit 
300 ml Wasser nachgewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 120 g (81%) I-l 

Beispiele fiir Purpurkuppler der Formel (I) sind: 



I-l 




C 8 H 17 -t 
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NHCOC 15 H. 
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NHCOOCH 2 COOC 16 H 




C 8 H 17 
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N 
\ 



NH 



1-19 





5 



15 



Beispiele fur farbfotografische Kopiermateri alien sind farbfotografisches Papier, 
farbumkehrfotografisches Papier und halbtransparentes Displaymaterial. Eine Uber- 
sicht findet sich in Research Disclosure 37038 (1995), Research Disclosure 38957 
(1996) und Research Disclosure 40145 (1997). 

Die fotografischen Kopiermaterialien bestehen aus einem Trager, auf den wenigstens 
eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht aufgebracht ist. Als Trager 
eignen sich insbesondere diinne Filme und Folien. Eine Ubersicht iiber Tragermate- 
rialien und auf deren Vorder- und Riickseite aufgetragene Hilfsschichten ist in Rese- 
arch Disclosure 37254, Teil 1 (1995), S. 285 und in Research Disclosure 38957, Teil 
XV (1996), S. 627 dargestellt. 

Die farbfotografischen Kopiermaterialien enthalten ublicherweise mindestens je eine 
rotempfindliche, griinempfindliche und blauempfindliche Silberhalogenidemulsions- 
schicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und Schutzschichten. 

Je nach Art des fotografischen Kopiermateri als konnen diese Schichten unterschied- 
lich angeordnet sein. Dies sei fiir die wichtigsten Produkte dargestellt: 
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Farbfotografisches Papier und farbfotografisches Displaymaterial weisen in der nach- 
folgend angegebenen Reihenfolge auf dem Trager ublicherweise je eine blauemp- 
findliche, gelbkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht, eine griinempfindliche, 
purpurkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht und eine rotempfindliche, blau- 
griinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht auf; eine Gelbfilterschicht ist nicht 
erforderlich. 

Abweichungen von Zahl und Anordnung der lichtempfindlichen Schichten konnen 
zur Erzielung bestimmter Ergebnisse vorgenommen werden. Zum Beispiel konnen 
_Farbpapiere auch anders sensibH^ enthalten, liber die die 

Gradation beeinflusst werden kann. 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, 
Silberhalogenidkorner und Farbkuppler. 

Angaben uber geeignete Bindemittel finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 
2 (1995), S. 286 und in Research Disclosure 38957, Teil H.A (1996), S. 598. 

Angaben liber geeignete Silberhalogenidemulsionen, ihre Herstellung, Reifung, Sta- 
bilisierung und spektrale Sensibilisierung einschliefilich geeigneter Spektralsensibili- 
satoren finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 3 (1995), S. 286, in Research 
Disclosure 37038, Teil XV (1995), S. 89 und in Research Disclosure 38957, Teil 
V.A (1996), S. 603. 

Als Rotsensibilisatoren fur die rotempfindliche Schicht konnen daruber hinaus Penta- 
methincyanine mit Naphthothiazol, Naphthoxazol oder Benzthiazol als basische End- 
gruppen verwendet werden, welche mit Halogen, Methyl- oder Methoxygruppen sub- 
stituiert und 9,11-alkylen-, insbesondere 9,11-neopentylen-verbruckt sein konnen. 
Die N,N'-Substituenten konnen C^Cg-Alkylgruppen sein. Die Methinkette kann 
zusatzlich noch Substituenten tragen. Es konnen auch Pentamethine mit nur einer 
Methylgruppe am Cyclohexenring verwendet werden. Der Rotsensibilisator kann 
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durch Zusatz heterocyclischer Mercaptoverbindungen supersensibilisiert und stabili- 
siert werden. 

Die rotempfindliche Schicht kann zusatzlich zwischen 390 und 590 nm, bevorzugt 
bei 500 nm spektral sensibilisiert sein, um so eine verbesserte Differenzierung der 
Rottone zu bewirken. 

Die Spektralsensibilisatoren konnen in geloster Form oder als Dispergat der fotogra- 
fischen Emulsion zugesetzt werden. Sowohl Losung als auch Dispergat konnen 
_ Zusatze, jwie .Netzmittel pd^ Puffer, enthalten. 



Der Spektralsensibilisator oder eine {Combination von Spektralsensibilisatoren kann 
vor, wahrend oder nach der Emulsionsbereitung zugesetzt werden. 

Fotografische Kopiermaterialien enthalten entweder Silberchloridbromidemulsionen 
mit bis 80Mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen mit iiber 95 Mol-% 
AgCl. 

Die Materialien enthalten auBer den erfindungsgemaBen Blaugriin- und Purpurkupp- 
lern Gelbkuppler sowie gegebenenfalls in Abmischung mit den erfindungsgemaBen 
Kupplern weitere Blaugriin- und Purpurkuppler. 

Angaben zu den Farbkupplern finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 4 
(1995), S. 288, in Research Disclosure 37038, Teil H (1995), S. 80 und in 
Research Disclosure 38957, Teil X.B (1996), S. 616. Die maximale Absorption der 
aus den Kupplern und dem Farbentwickleroxidationsprodukt gebildeten Farbstoffe 
liegt fur Kopiermaterialien vorzugsweise in den folgenden Bereichen: Gelbkuppler 
440 bis 450 nm, Purpurkuppler 540 bis 560 nm, Blaugriinkuppler 625 bis 670 nm. 
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Die in Kopiermaterialien in Zuordnung zu einer blauempfindlichen Schicht ublicher- 
weise eingesetzten Gelbkuppler sind fast durchweg Zweiaquivalentkuppler der 
Pivaloylacetanilid- und Cyclopropylcarbonylacetanilidreihe. 

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit ange- 
ordneten nicht lichtempfindlichen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten, die 
eine unerwunschte Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten aus einer licht- 
empfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spek- 
traler Sensibilisierung verhindern. 

Geeignete Verbindungen (WeiBkuppler, Scavenger oder EOP-Fanger) finden sich in 
Research Disclosure 37254, Teil 7 (1995), S. 292, in Research Disclosure 37038, 
Teil m (1995), S. 84 und in Research Disclosure 38957, Teil X.D (1996), S. 621 ff. 

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, 
WeiBtoner, Abstandshalter, Filterfarbstoffe, Formalinf anger, Lichtschutzmittel, Anti- 
oxidantien, Djy[j n -Farbstoffe, Weichmacher (Latices), Biocide und Zusatze zur Ver- 
besserung der Kuppler- und Farbstoffstabilitat, zur Verringerung des Farbschleiers 
und zur Verringerung der Vergilbung und anderes enthalten. Geeignete Verbindun- 
gen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 8 (1995), S. 292, in Research 
Disclosure 37038, Teile IV, V, VI, VII, X, XI und XHI (1995), S. 84 ff und in 
Research Disclosure 38957, Teile VI, VIE, IX und X (1996), S. 607 und 610 ff. 

Die Schichten farbfotografischer Materialien werden ublicherweise gehartet, d,h., das 
verwendete Bindemittel, vorzugsweise Gelatine, wird durch geeignete chemische 
Verfahren vernetzt. 

Geeignete Hartersubstanzen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 9 (1995), 
S. 294, in Research Disclosure 37038, Teil XII (1995), Seite 86 und in Research 
Disclosure 38957, Teil H.B (1996), S. 599. 
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Nach bildmaBiger Belichtung werden farbfotografische Materialien ihrem Charakter 
entsprechend nach unterschiedlichen Verfahren verarbeitet. Einzelheiten zu den Ver- 
fahrensweisen und dafiir benotigte Chemikalien sind in Research Disclosure 37254, 
Teil 10 (1995), S. 294, in Research Disclosure 37038, Telle XVI bis XXIH (1995), S. 
95 ff und in Research Disclosure 38957, Teile XVHI, XIX und XX (1996), S. 630 ff 
zusammen mit exemplarischen Materialien veroffentlicht. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Ein fiir einen Schnellverarbeitungsprozess geeignetes farbfotografisches Aufzeich- 
nungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit 
Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen 
Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 
1 m 2 . Fur den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgN0 3 
_angegebe_n. 

Schichtaufbau 101 



Schicht 1: (Substratschicht) 
0,10 g Gelatine 

Schicht 2: (blauempfindliche Schicht) 

blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 
0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,75 jum) aus 0,4 g 
AgN0 3 . 

1,25 g Gelatine 

0,50 g GelbkupplerGB-1 

0,30 g Trikresylphosphat (TKP) 

0,10 g StabilisatorST-1 

Schicht 3: (Zwischenschicht) 

0,10 g Gelatine 
0,06 g EOP-FangerSC-1 
0,06 g EOP-Fanger SC-2 
0,12 g TKP 

Schicht 4: (griinempfindliche Schicht) 

griinempfindliche Silberhalogenidemulsion 99,5 Mol-% Chlorid, 
0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,45 /xm) aus 0,2 g 
AgN0 3 . 



1,10 g Gelatine 

0,12 g Purpurkuppler PP-1 

0,40 g TKP 
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Schicht 5: (UV-Schutzschicht) 

1,05 g Gelatine 
0,35 g UV-AbsorberUV-1 
0,10 g UV-Absorber UV-2 
0,05 g UV-Absorber UV-3 
0,06 g EOP-Fanger SC-1 
0,06 g EOP-Fanger SC-2 
0,25 g TKP 

Schicht 6: (rotempfindliche Schicht) 



rotempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 
0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,48 (Jim) aus 0,28 g 
AgN0 3 . 



1,00 g Gelatine 

0,35 g Blaugriinkuppler BG-1 

0,20 g TKP 

0,20 g Dibutylphthalat 

Schicht 7: (UV-Schutzschicht) 

1,05 g Gelatine 

0,35 g UV-Absorber UV-1 

0,10 g UV-Absorber UV-2 

0,05 g UV-Absorber UV-3 

0,15 g TKP 

Schicht 8: (Schutzschicht) 

0,90 g Gelatine 
0,05 g WeiBtonerW-l 
0,07 g Polyvinylpyrrolidon 
1,20 ml Silikonol 

2,50 mg Abstandsh alter aus Polymethylmethacrylat, mittlere Teil- 

chengroBe 0,8 //.m 
0,30 g Soforthartungsmittel H-l 



Die weiteren Schichtaufbauten unterscheiden sich von 101 durch die Blaugriinkupp- 
ler und die Purpurkuppler; V sind Vergleichsbeispiele; E sind erfindungsgemafie 
Beispiele. 
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Verarbeitung: 

Proben des Materials werden hinter einem Graukeil durch einen Rotfilter belichtet 
5 und wie folgt verarbeitet. 



a) Farbentwickler - 45 s - 35°C 
Triethanolamin 9,0 g 
N,N-Diethylhydroxylamin 4,0 g 

"iB Dieth ylenglykol 0,05 g 
3-Methyl-4-amino-N-ethyl-N-methan- 

sulf onamidoethyl-anilin-sulf at 5,0 g 

Kaliumsulfit 0,2 g 

Triethylenglykol 0,05 g 

15 Kaliumcarbonat 22 g 

Kaliumhydroxid 0,4 g 
Ethylendiamintetraessigsaure-di-Na-Salz 2,2 g 

Kaliumchlorid 2,5 g 
l,2-Dihydroxybenzol-3,4,6-trisulfonsaure- 

20 trinatriumsalz 0,3 g 
auffullen mit Wasser auf 1 000 ml; pH 10,0 

b) Bleichfixierbad - 45 s - 35°C 
Ammoniumthiosulfat 75 g 

25 Natriumhydrogensulfit 13,5 g 

Ammoniumacetat 2,0 g 
Ethylendiamintetraessigsaure 

(Eisen-Ammonium-Salz) 57 g 

Ammoniak 25 %ig 9,5 g 



30 auffullen mit Essig auf 1 000 ml; pH 5,5 

c) Wassern-2min-33°C 
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d) Trocknen 

AnschlieBend werden die prozentualen Gelb- und Blaugriin-Nebendichten bei der 
Purpurdichte Dpp = 1,0 (ND gb , ND bg ) und die prozentualen Gelb- und Purpur- 
Nebendichten bei der Blaugrundichte D bg = 1,0 bestimmt (ND gb , ND pp ). Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. AuBerdem werden die Proben 42 Tage 
bei 85°C und 60 % rel. Feuchte dunkel gelagert und die prozentualen Dichteruck- 
gange bei der Dichte 1,0 (ADDj 0 ) ermittelt. Weitere Proben werden mit Licht einer 
auf Tageslicht normierten Xenonlampe bei 35°C und 85 % rel. Feuchte mit 
15;10_ 6 luxih belichtet^ bei D = 1,0 bestimmt 

(ADL!,o). 

In Beispiel 1 werden folgende Verbindungen verwendet: 



GB-1 



PP-1 
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t"C 4 H 9 CI 



pp-2 N N 



(CH 2 ) 3 — S0 2 C 12 H 25 




C 4 H 9 -t 
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Tabelle 1 



Schicht- 
aufbau 


Schicht 4 
Pp-Kuppler 


Schicht 6 
lip-Kuppler 


Nebendichte (%) 
Pp-Kuppler 


Nebendichte (%) 
Bp-Kuppler 


Dunkelstabilitat 

ADD!, 0 (%) 


Lichtstabilitat 
ADL lt0 (%) 








ND g5 


ND bg 


ND gb 


i m P 


PP 


bg 


PP 


bg 


101 (V) 


PP-1 


BG-1 


22,6 


6,4 


11,8 


28,6 


-3 


-38 


-47 


-27 


102(V) 


PP-2 


BG-2 


24,5 


7,4 


11,9 


29,0 


0 


-36 


-53 


-29 


103(V) 


1-1 


BG-3 


21,5 


5,6 


12,7 


37,9 


-2 


-5 


-4 


-37 


104(V) 


1-9 


BG-4 


21,7 


5,5 


9,7 


27,6 


-4 


-14 


-5 


-76 


105(V) 


1-13 


BG-5 


21,3 


5,8 


9,8 


31,3 


- 1 


-6 


-5 


-32 


106(V) 


PP-1 


11- 1 


22,5 


6,7 


10,3 


25,3 


-2 


-8 


-43 


-35 


107(E) 


1-13 


11- 1 


21,8 


5,6 


10,5 


25,1 


- 1 


-7 


-3 


-34 


108(V) 


PP-1 


II-3 


22,8 


6,5 


10,1 


25,4 


-4 


-9 


-45 


-33 


109(E) 


M3 


II-3 


~~2lJ 


~ ~5,5~~ 


" 1078 ~ 


~25;3 ~ 


- 1 


-r*9 


---5" — 


■"37- 


110(V) 


PP-2 


11-16 


24,3 


7,6 


13,3 


20,7 


0 


-7 


-60 


-33 


Hl(E) 


1-13 


11-16 


21,3 


5,6 


13,2 


20,9 


-3 


-7 


-7 


-32 


112(V) 


PP-1 


11-24 


22,6 


6,5 


10,3 


25,6 


-3 


-9 


-43 


-37 


113(E) 


1-13 


11-24 


21,9 


5,8 


10,9 


25,3 


- 1 


-8 


-6 


-36 


114(V) 


PP-2 


11-28 


22,3 


7,6 


10,5 


25,0 


-2 


-6 


-65 


-34 


115(E) 


1-7 


11-28 


21,4 


5,4 


10,1 


24,9 


-4 


-8 


-5 


-33 


I16(V) 


PP-1 


1-46 


22,8 


6,8 


11,0 


25,7 


- 1 


-9 


-45 


-37 


117(E) 


1-13 


1-46 


21,9 


5,6 


11,2 


25,6 


-2 


-7 


-6 


-34 



Wie aus Tabelle 1 klar hervorgeht, zeigt nur die erfindungsgemaBe Kombination 
gleichzeitig eine sehr gute Farbwiedergabe, Dunkelstabilitat und Lichtstabilitat. 
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Patentanspruche 

1. Farbfotografisches Kopiermaterial mit wenigstens einer rotempfindlichen, 
wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltenden, wenigstens einer griin- 
empfindlichen, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden und wenigstens 
einer blauempfindlichen, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltenden Silber- 
halogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, dass der Blaugriinkupp- 
ler der Formel (II) 




entspricht, worin 

R 6 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, 
R 7 eine Alkyl-, Aryl- oder Hetarylgruppe, 
R 8 eine Alkyl- oder Arylgruppe, 

R 9 eine Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy-, Acylamino-, 
Sulfonyloxy-, Sulfamoylamino-, Sulfonamido-, Ureido-, Hydroxy- 
carbonyl-, Hydroxycarbonylamino-, Carbamoyl-, Alkylthio-, Aryl- 
thio-, Alkylamino- oder Arylaminogruppe oder ein Wasserstoffatom, 

Z ein Wasserstoffatom oder eine unter den Bedingungen der chromo- 
genen Entwicklung abspaltbare Gruppe, 



X 



S,NH oder NR 10 und 
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R 10 eine Alkyl- oder Arylgruppe bedeuten, 
und der Purpurkuppler der Formel 




I 

(B) n 

R 4 

entspricht, worin 

R 1 einen tertiaren Alkylrest, 

R 2 und R 3 jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Substituentengruppe, 
Y ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Aryloxyrest, 
A und B jeweils -CO- oder -S0 2 - , 
n Ooderl, 

R 4 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest oder einen Arylrest und 

R 5 einen Alkylrest, einen Arylrest, einen Alkoxyrest, einen Alkylamino- 
rest oder einen Arylaminorest bedeuten, oder 
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R 4 und R 5 verbunden sein konnen, urn einen fiinf-, sechs- oder siebengliedri- 
gen Ring zu bilden. 

Farbfotografisches Kopiermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass in Formel (II) 

R 6 eine Alkylgruppe, 

R 7 eine unsubstituierte oder substituierte Phenyl-, Thenyl- oder Thiazolyl- 
gruppe, 

R 8 eine Alkylgruppe, 

R 9 ein Wasserstoffatom, 

Z ein Chloratom und 

X ein Schwefelatom bedeuten. 

Farbfotografisches Kopiermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Silberhalogenide der Silberhalogenidemulsionsschichten zu 
wenigstens 95 Mol-% aus AgCl bestehen. 

Farbfotografisches Kopiermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Gelbkuppler zur Gruppe der Pivaloylacetanilid-Zweiaquivalent- 
kuppler gehoren. 
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Farbfotografisches Kopiermaterial 

Zusammenfassung 

Ein farbfotografisches Kopiermaterial mit wenigstens einer rotempfindlichen, wenig- 
stens einen Blaugriinkuppler enthaltenden, wenigstens einer grunempfindlichen, 
wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden und wenigstens einer blauemp- 
findlichen, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltenden Silberhalogenid- 
emulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, dass der Blaugriinkuppler der Formel 




entspricht, worin 

R 6 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, 
R 7 eine Alkyl-, Aryl- oder Hetarylgruppe, 
R 8 eine Alkyl- oder Arylgruppe, 

R 9 eine Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy-, Acylamino-, 
Sulfonyloxy-, Sulfamoylamino-, Sulfonamido-, Ureido-, Hydroxycarbonyl-, 
Hydroxycarbonylamino-, Carbamoyl-, Alkylthio-, Arylthio-, Alkylamino- 
oder Arylaminogruppe oder ein Wasserstoffatom, 

Z ein Wasserstoffatom oder eine unter den Bedingungen der chromogenen Ent- 
wicklung abspaltbare Gruppe, 
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X S,NHoderNR 10 und 

R 10 eine Alkyl- oder Arylgruppe bedeuten, 

und der Purpurkuppler der Fomnel 




R 4 

entspricht, worin 

R 1 einen tertiaren Alkylrest, 

R 2 und R 3 jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Substituentengruppe, 
Y ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Aryloxyrest, 
A und B jeweils -CO- oder -S0 2 -, 
n Ooderl, 

R 4 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest oder einen Arylrest und 
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R 5 einen Alkylrest, einen Arylrest, einen Alkoxyrest, einen Alkylaminorest oder 
einen Arylaminorest bedeuten, oder 

R 4 und R 5 verbunden sein konnen, um einen fiinf-, sechs- oder siebengliedrigen 
Ring zu bilden, 

zeichnet sich durch eine gute Farbwiedergabe, Dunkelstabilitat und Lichtstabilitat 
aus. 



